二元过渡金属团簇V-Co化学键的量化研究 by 王娴 et al.
第 41卷  第6 期 厦门大学学报(自然科学版) Vol. 41  No. 6
 2002年 11 月 Journal of Xiamen University (Natural Science) Nov. 2002 
文章编号: 0438-0479( 2002) 06-0763-05
二元过渡金属团簇V-Co化学键的量化研究
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摘要: 用量子化学从头算方法对过渡金属原子二聚体 V2、Co2 , 双金属 VCo及其二聚体 ( VCo) 2 的各种组态及化学
键,在 HFPLanl2DZ水平进行了研究, 并用 MP2作了电子相关能校正. 计算结果表明: V2 的五种可能电子组态中, 32 g
态最稳定, Co2 则是 5重态更稳定. VCo 金属对中, V与 Co的前线轨道相似, 均为 sd
3 杂化, 可形成 1~ 7重态的电子组
态,其中单态、七重态较稳定.比较( VCo) 2 二聚体的 12 种异构体的几何构型与化学键, 发现直线、折线型结构中有强
弱交替的定域键,而菱形结构的( VCo) 2 则是正常的金属键.
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, 3d 电子比 4s 电子能量低,




































子组态, 然后讨论 V-Co 金属对在不同组态时的化学
键,在此基础上研究了 V2Co2 各种可能的异构体.计








校正,同时作了振动频率分析.使用 PC 机, 在 Linux
7. 2 系统下完成所有计算.
2  结果与讨论









3 E -g ,具有一个较高的频率535 cm- 1 .





. 两个原子靠近时, 价轨道作 sd
3









       
表 1 双原子金属 V2 和 Co2 的多种性质比较
Tab. 1 Compare many characters of V2 and Co2
方法 组态谱项 键长 r ePnm 能量 ETPa. u. $EPa. u. 频率 XePcm
- 1 参考文献
V2 计算
12 g 0. 174 7 - 141. 728 0 0. 283 3 884. 085 当前工作
32 g 0. 174 7 - 141. 735 4 0. 113 1 883. 098
52 g 0. 206 7 - 141. 387 1 0. 040 3 140. 953
72 g 0. 282 6 - 141. 298 9 0. 039 6 195. 845
92 g 0. 337 2 - 141. 333 1 0. 030 0 125. 698
实验 12g [ 10]
12 u
32 g 0. 177 0 535
32 u 0. 175 6
Co2 计算
12 g 0. 273 7 - 287. 950 6 0. 245 7 171. 952 当前工作
52 g 0. 215 5 - 287. 993 0 0. 076 3 328. 053
Unbound state 0. 256 CI[11]
52 0. 207 LSD[11]
52 0. 196 2 452. 9 DFT [12]

















态,能量较单态低0. 201 9 eV, 键长是0. 174 7 nm(实















u ) , 我们还得到了 7重态和 9 重态
(见表 1) . 用 MP2对电子相关能作校正后, V2 基态
为3重态,与实验结果相似, HOMO-LUMO能量间隙
为3. 076 0 eV.次稳定的是单态.
Co2 的情况与V2 不同,因为 Co的 d轨道大多已

























u , 原 子间 距为 0. 215 5 mm, 能量 为
- 287. 993 0 a. u, 比单态低1. 153 3 eV. Mlynarski 等
人用 CI和 LSD等方法计算了 Co n ( n [ 5)的一些性
质
[ 11]













u , 键长 0. 207
nm,与我们的计算结果接近.















个原子靠近时,由于 Co 是后过渡金属, d 轨道能量
较低, 2个 d 轨道为 2个孤对电子占据,处于能量较
低的位置. 3个单占据 d 轨道与4s轨道形成sd
3
杂化









作用, 可形成 3个成键轨道和 4个反键或非键轨道



















HOMO-LUMO能量间隙 8. 535 4 eV.
3
2 态 Co 的 2个
单占据电子在P轨道上,孤对电子占据 2个D轨道,
V有 2个孤对电子在P轨道上, CoV间形成两个R成
键轨 道 ( 见 图 1 ) .
5

















, 单态的 V-Co 间距仅0. 191 7
nm,从 3重态开始 V-Co 间距分别为 0. 277 6 nm、
0. 290 8 nm、0. 283 9 nm, V-Co 原子间电荷集居分别
为 0. 628 6、0. 601 0、0. 610 8.
2. 3  V2Co2异构体的几何结构与化学键
以VCo 金属对为基元, V-V 原子相连或 Co-Co
原子相连可形成直线型( D ] h对称性)、折线形( C2h )、
Y型( C2v )、菱形( D2h )、四面体( C2v )等多种构型的四
核团簇,其几何参数见表 2.
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 图 1 V-Co金属对的轨道相互作用能级示意图
 Fig. 1 Energy- level diagram for molecular- orbital of V-Co metal pair
表 2  V2Co2 异构体的几何参数

















¥ VCoCoV 1 2 g 0. 175 2 0. 382 7 180. 0 0. 023 1 1. 048 6 - 429. 689 4
¦ VCoCoV 3 2 g 0. 295 0 0. 267 0 180. 0 0. 300 9 0. 243 2 - 429. 047 7
§ CoVVCo 1 2 u 0. 276 7 0. 189 1 180. 0 0. 168 1 0. 692 3 - 429. 144 1




© VCoCoV 1A g 0. 175 4 0. 357 6 121. 427 1 0. 028 5 1. 043 1 - 429. 687 0
ª VCoCoV 3Bu 0. 281 8 0. 236 4 108. 301 5 0. 055 7 0. 523 2 - 429. 193 9
« CoVVCo 5Bg 0. 274 9 0. 258 8 99. 459 5 0. 205 7 0. 571 2 - 429. 188 7
¬ CoVVCo 7Bg 0. 275 7 0. 264 0 98. 330 8 0. 194 0 0. 580 0 - 429. 256 8








- 0. 013 3 - 429. 266 4





0. 019 2 0. 413 6 - 429. 172 4
¯ 菱形 1A g 0. 292 4 0. 283 5 121. 994 4 58. 005 6
0. 263 2P
- 0. 110 3
0. 214 1 - 429. 252 8




- 0. 494 8
- 0. 168 6 - 429. 588 9










2 g 两种稳定构型. 均呈现清晰的强
弱键差异.而对于折线型,其中 V原子位于中间位




Bg . 2 种构
型的 V-Co 键键长较接近, 分别是 0. 274 9 nm 和
0. 275 7 nm( NCoVV 键角也很接近) . V-V 键长略有
差异, 1个是 0. 258 8 nm, 另 1个是 0. 264 0 nm. 5重
态构型,两端 Co 原子各有 2 个单占据电子, 7 重态
则两端 Co各有2个单占据电子,中间V各有 1个单
占据电子. V-V间电荷集居较少, 分别是0. 205 7和
0. 194 0,而 V-Co 原子间有较大电荷集居, 分别达到






Bu , 这 2 个构型差别较大, 单态 Co-Co 键
相距 0. 357 6 nm,远大于一般 Co-Co单键, Co-V 键较
短, 仅 0. 175 4 nm, 这 样 Co-Co,
Co- V原子间电荷集居差异就更大了. Co- Co间仅
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 图 2 折线形四核团簇V-Co-Co-V( 3 重态)的部分分子轨道图
 Fig. 2 Some diagram for molecule orbitals of the transition-metal cluster V-Co-Co-V ( mult. = 3)
表 3  V2Co2 异构体的振动频率
Tab. 3 The vibration frequencies for V2Co2
构型 频率P对称性
¥ 12. 483P2 g 33. 520P0 g 33. 520P0 g 38. 614P0 u 38. 614P0 u 710. 439P2 u 713. 494P2 g
¦ 6. 022P0 u 24. 501P0 u 30. 267P0 g 41. 432P0 g 77. 466P2 g 125. 334P2 u 184. 137P2 g
§ 20. 033P0 g 20. 033P0 g 27. 322P0 u 27. 322P0 u 111. 538P2 g 167. 230P2 u 562. 534P2 g
¨ 17. 853P0 u 33. 831P0 g 40. 627P0 u 40. 099P0 g 67. 978P2 g 109. 001P2 u 181. 911P2 g
© 30. 476PBu 46. 212PAu 55. 520PAg 184. 581PBu 188. 268PAg 231. 293PAg
ª 26. 435PBu 28. 688PAg 35. 303PAu 177. 985PAg 181. 034PBu 223. 128PAg
« 13. 227PAg 78. 147PAu 145. 136PAg 152. 805PBu 684. 128PBu 688. 057PAg
¬ 47. 501PAu 48. 517PBu 69. 628PAg 174. 044PBu 185. 465PAg 229. 840PAg
­ 24. 986PB2 30. 357PB1 36. 073PA1 51. 263PB2 190. 639PA1 582. 471PA1
® 32. 887PA1 55. 513PB2 89. 303PB1 110. 501PA1 128. 215PB2 324. 061PA1
¯ 62. 800PB3u 95. 138 121. 556 123. 996PB3g 162. 903PB1u 197. 136PAg
° 127. 060PA2 158. 150PB2 197. 021PA1 248. 668PA1 264. 039PB1 513. 825PA1
  注:编号¥ ~ °表示与表 2 所示构型一一对应.
0. 028 5, Co-V间达1. 521 6,单态的总能偏高. 3重态
构型能量相对稳定, HOMO轨道是 Co原子的 2个单
占据轨道. 图 2是 3重态的部分成键轨道. No. 26是
V-Co 之间的成键轨道, No. 27 是 V-Co-Co-V 的整体
成键轨道,No. 30与 31为单占据轨道, No. 30 为 Co-
Co间的成键轨道. V1-Co1、Co1-Co2、Co2-Vo2 3 对原子
间间距分别为 0. 281 8、0. 236 4、0. 281 8 nm而电荷




B1的中心为 Co的 Y型,周围两个V 和
一个 Co为等边三角形排列. 两个 V间距很短只有
0. 181 3 nm,强烈成键. 而中心 Co与 V间距离较远,
成键较弱, 2 个单占据电子基本都在中间的 Co 上.
另有构型为
3
Bu的 Y型, 中心为 V原子,周围 1个 V
和两个 Co 为等边三角形排列.两个 V之间有成键,
键长为 0. 216 2 nm, V-Co 间成键, 键长为0. 286 2
nm. V2Co2 可形成单态菱形结构( D2h对称性) ,这种构
型 4个 Co-V 键等长, V-V之间也成键. Co-V原子间
电荷集居相等,是以前金属团簇常见的化学键, Co-V
间原子间距是0. 292 4 nm,电荷集居是0. 214 1.四面
体型 Co-Co、V-V和 Co-V间都有较好的成键, 能量较
低,是一种稳定的构型, 但因其立体构型, 所以不同
于别的平面分子, 有较大的振动频率(表 3 列出了
( VCo) 2 二聚体的振动频率) .
3  小  结
我们在V 2、Co2 研究基础上,讨论了 d电子数互
补的 VCo金属对可以多种电子组态稳定存在,这非






类似. 由于( VCo) n 聚合体的复杂性, 进一步研究将
另文报道.
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Quantum Chemistry Study on Chemical Bonds of
Transition-Metal Dimers
WANG Xian, GU Yong-bing, TAN Ka, LI Chun-sen,
LIN Meng-hai, ZHANG Qian-er
( Dept . of Chem. , Inst. of Phys. Chem. , Xiamen Univ. , State Key Lab. for Phys.
Chem. of Solid Surfaces, Xiamen 361005, China)
Abstract: The transition-metal dimers V2 , Co2 , bimetal cluster VCo and (VCo) 2 have been calculated using quantum
chemistry ab initio method at MP2PLanL2DZ level. The calculat ion results showed that, there are 5 possible electronic
states of V2 , and the triplet state is the most stable. Moreover, quintuplet state is the most stable for Co2 . For the bond-
ing of metallic pair VCo, the front ier orbitals of V and Co are analogue. Both of them have sd
3
hybrid orbitals, and over-
lap each other to form 1~ 7 mult iple electronic configurations. Compared isomers of (VCo) 2 , there are the special char-
acters of week-string alternant bonds in liner configurat ions and normal metallic bonds in rhombus configurations.
Key words: quantum calculation; V-Co; dimer; localized bond
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